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論文内容の要旨
イオン選択性電極(ISE) を用いる分析法は複雑な組成を有する試料液中に直接電極を挿入して電
位を測定することにより，目的成分を定量できるため，分析化学のみならず医学関連分野等において
も注目を集めている方法である。
本論文は，単環性のクラウンエーテルに比べ，より高いイオン選択性を有するビス(クラウンエー
テル)を合成し， ISEのニュートラルキャリヤーとしての性能を評価した結果をまとめたものである。
内容は緒言，本文 6 章および結論からなっている。緒言ではこの研究分野の現在までの研究概要を述
べ，本研究の意義むよび目的を記述している。
第 1 章から第 4 章では， K+, Na +, Cs+ むよびTl+の各イオンに対してすぐれたイオン選択性を有す
る， ビス(15 クラウン- 5 ) , ピス (12 クラウン- 4 )むよびピス (18ークラウン- 6 )のいずれかと，
可塑剤として 0- ニトロフェニルオクチルエーテルあるいはジペンチルフタレートを含むポリ塩化ピ
ニル (PVC) 膜を感応膜としたK-ISE (第 1 章)， Na-ISE (第 2 章)， Cs-ISE (第 3 章)むよび
Tl (1) -ISE (第 4 章)を試作し，それらの電極性能を検討している。これらピス(クラウンエーテ
ル)を用いる ISEは，目的対象イオンの広い濃度域にわたって良好なネルンスト応答を示し，妨害イ
オンに対する選択係数は単環性のクラウンエーテルの場合に比べてはるかにすぐれていることを認め，
なかでも親油性の大きい長鎖アルキル基をクラウンエーテル連結部に導入したピス(15- クラウン- 5 ) 
およびピス(12- クラウンー 4 )を用いた K- および、 Na-ISEの選択係数は，それぞれ KKNa= 2 X10- 4 , 
KNaK = 9 X10-3 となり 従来より用いられているパリノマイシン電極およびガラス電極にまさるとも
劣らぬ性能を有することを見出している。
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第 5 章では， ISEの小型軽量化を図るため， ピス (12ークラウン- 4 )およびピス (15- クラウン- 5) 
を含む感応膜を金属線に直接被覆したコーテッドワイヤ一方式の Na- むよびK-ISE (NaーおよびK­
CWISE) を試作してこれらの電極性能を検討し，これら CWISEは小型軽量で内部液を必要とせず，
しかも第 1 および第 2 章の PVC膜型 ISE と同等の性能を有することを見出している。次いで，生体
試料中の Na +, K+の同時定量を行うことを目的とし，尿，血清等の合成試料についてグランプロ y ト
法を 2 成分系に拡張した方法を用いて定量を行い，理論値とのよい一致を得ている。しかもこれら
CWISEは広範岡の pH域で妨害を受けないこと，標準添加法による応答速度が速いこと，指示電位が
非常に安定なこと等の利点を有しているため，十分実用性があることを示している。
以上の検討結果を利用して，第 6 章では健康人の尿，血清中の Na+ ， K+の同時定量を試作した Na
およびK- CWISE を用いて試み， ISE法により得られた値と常法とされている炎光法のそれとの比較
より，両者の良好な相関関係を見出しかっ，この電極は長寿命であって充分実用化しうるものである
ことを立証している。
結論では本研究で得られた知見をまとめている。
論文の審査結果の要旨
本論文は小型軽量で選択性にすぐれた新しいイオン選択性電極を開発することを目的とし，多種類
のピス(クラウンエーテル)の各種金属イオンに対する諸特性を評価することによって，ナトリウム，
カリウム，セシウムおよびタリウム各イオン測定用のイオン選択性電極の提供に成功したことを述べ
たもので，次のような知見または結論を得ている。
(1) 試作した新しいイオン選択性電極は， ピス(クラウンエーテル)をニュートラルキャリヤーとし
て用いる液膜型のイオン選択性電極であって その作用原理において従来の電極よりはるかにすぐ
れた方式であることを指摘している。
(2) 開発したイオン選択性電極は内部液を用いない被覆線方式にわいても充分作動し，小型軽量化し
うるものであることを立証している。
(3) 試作した電極を用いるナトリウム カリウム両イオンの臨床分析に成功している。
以上の結果はアルカリイオンを始めとする各種の金属イオンのイオン選択性電極方式による直接測
定に対して基礎的な知見を与え，かつ新しい道を拓いたものであって，分析化学ならびに化学計測法
の発展に貢献するところが大きしミ。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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